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（ 論 文 内 容 の 要 旨 ）  
 本 論 文 は ，元 素 の 蛍 光 X 線 ス ペ ク ト ル が ，そ の 元 素 が 置 か れ た 状 況 す な わ
ち 化 学 結 合 状 態 に 対 し て ，ど の よ う に ，ど の 程 度 変 化 す る か を 実 験 的 に 明 ら
か に し ，蛍 光 X 線 ス ペ ク ト ル に よ る 化 学 結 合 状 態 解 析 の 可 能 性 と 限 界 を 明 確
化 す る こ と を 目 的 と し ， X 線 吸 収 ス ペ ク ト ル の 利 用 も 交 え ， 電 子 部 品 の 中 で
用 い ら れ て い る 元 素 ，或 い は 用 い ら れ 始 め た 元 素 を 対 象 に 行 っ た 実 験 検 証 の
結 果 が ま と め ら て お り ，全 ７ 章 か ら な っ て い る ．序 章 に 続 く 前 半 の 3 章 は 硬
X 線 の 範 ち ゅ う に 入 る 分 光 実 験 で ， 元 素 周 期 律 表 で 第 6 周 期 に 分 類 さ れ る ５
つ の 元 素 の L 殻 吸 収 ス ペ ク ト ル お よ び L 系 列 蛍 光 X 線 の 放 射 光 を 用 い た 閾 値
分 光 の 結 果 に つ い て 述 べ ら れ て い る ．ま た 後 半 の 2 章 は ，軟 X 線 の 範 ち ゅ う
に 入 る 3 d 遷 移 金 属 元 素 の L 系 列 蛍 光 X 線 に 関 し て 述 べ ら れ て お り ， い く つ
か の 酸 化 物 試 料 に 対 す る 放 射 光 単 色 励 起 と 電 子 線 励 起 の 比 較 か ら ，化 学 結 合
状 態 解 析 へ の 適 用 性 と 限 界 を 明 ら か に し て い る ．  
 序 章 は ， 本 論 文 の 歴 史 的 位 置 づ け と 科 学 技 術 上 の 位 置 づ け に つ い て 述 べ ら
れ て い る ．  
第 １ 章 は ， 2000 年 代 前 半 に 半 導 体 ゲ ー ト 絶 縁 膜 と し て 開 発 が 進 め ら れ た ハ
フ ニ ウ ム 酸 化 物 に 関 し ， 実 用 レ ベ ル と な る 10 nm 厚 の 薄 膜 試 料 で ， Hf- L 吸 収
分 光 お よ び 発 光 分 光 に よ り 膜 の 結 晶 性 や ハ フ ニ ウ ム 原 子 周 り の 配 位 状 態 に つ
い て 得 ら れ た 知 見 に つ い て 述 べ ら れ て い る ．シ リ コ ン を 添 加 し た HfSiOx 薄 膜
は ， Hf-L 3 吸 収 端 ス ペ ク ト ル の EXAF S 解 析 に よ り ， 700℃ の 熱 処 理 後 も 完 全 に
非 晶 質 で あ る が ， H f- L 1 吸 収 端 XA NES の ス ペ ク ト ル 形 状 か ら 正 方 晶 の HfSi O 4
に 近 い 対 称 性 を 有 す る と 考 え ら れ る こ と を 示 し た ．更 に ， Hf- L 1 吸 収 端 近 傍 の
単 色 X 線 で 励 起 し た Hf-L 蛍 光 X 線 に つ い て ， HfOx 薄 膜 と HfSiOx 薄 膜 の 一 致
度 と 相 違 点 を 明 ら か に し ，S/N 比 の 良 い ス ペ ク ト ル を 得 る こ と で 指 紋 法 的 に 状
態 解 析 に 利 用 で き る こ と を 示 し た ．  
第 ２ 章 で は ， タ ン タ ル と タ ン グ ス テ ン の 化 合 物 ， 第 ３ 章 で は 鉛 と ビ ス マ ス
の 酸 化 物 に つ い て ， 第 １ 章 と 同 様 の ア プ ロ ー チ に て 実 験 検 証 さ れ た 結 果 が 述
べ ら れ て い る ． T a は 単 体 や 酸 化 物 或 い は 窒 化 物 の 薄 膜 と し て 高 集 積 半 導 体 に
用 い ら れ て お り ， W も Si と の 相 性 が 良 い こ と か ら 単 体 や シ リ サ イ ド の 形 で 半
導 体 に 用 い ら れ る 他 ， 高 融 点 で あ る こ と を 利 用 し た 電 極 材 料 と し て も 用 い ら
れ て い る ．Pb と Bi の 酸 化 物 は 電 池 や セ ラ ミ ク ス 電 子 部 品 の 中 で 重 要 な 役 割 を
担 っ て い る ． X 線 吸 収 分 光 に 関 し ， Ta と W で は ， EXAFS 解 析 に 一 般 的 に 用 い ら
れ る L 3 吸 収 端 よ り も ，よ り 絶 対 吸 収 強 度 が 弱 い L 1 吸 収 端 の 方 が 化 学 結 合 状 態
に よ っ て 敏 感 に 変 化 し ， そ れ ぞ れ の L 1-XANES が 指 紋 法 的 な 化 合 物 同 定 に 有 用
で あ る こ と を 示 し た ．一 方 で ， Pb は L 3 吸 収 端 微 細 構 造 が 結 合 状 態 に 敏 感 で あ
る こ と ， Bi は 両 吸 収 端 共 に 結 合 状 態 解 析 に は 適 さ な い こ と も 明 ら か に し た ．
ま た ， こ れ ら ４ 元 素 の 高 輝 度 放 射 光 励 起 蛍 光 X 線 分 光 で ， 実 験 室 装 置 で は 検
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出 さ れ な い L 系 列 の 微 弱 な 蛍 光 X 線 を 検 出 す る こ と が で き た が ， 異 な る 化 合
物 間 で の ス ペ ク ト ル の 違 い は 明 確 で な く ， 実 用 レ ベ ル の 結 合 状 態 解 析 に 有 用
と 判 断 で き る 知 見 は 得 る こ と が 困 難 で あ る こ と が 結 論 付 け ら れ て い る ．  
 第 ４ 章 は ，高 集 積 半 導 体 メ モ リ の 誘 電 体 と し て 開 発 さ れ た ，チ タ ン 複 酸 化
物 (BaSrTiOx)に 関 し ，Ti の 電 子 状 態 を 明 ら か に す る こ と を 目 的 と し た ，放 射
光 を 利 用 し た 吸 収 端 近 傍 で の 励 起 に よ る L 線 発 光 分 光 に つ い て 述 べ ら れ て い
る ．Ti-L 発 光 実 験 は ，励 起 X 線 と 発 光 X 線 の エ ネ ル ギ ー が 近 接 し て い る こ と
か ら ，試 料 に よ る 吸 収 の 影 響 が 少 な く ，化 合 物 形 成 に よ る 複 雑 な 電 子 準 位 へ
の 励 起 と 緩 和 に 伴 う 現 象 を 捉 え る こ と に 成 功 し て い る ．  
第 ５ 章 で は ，マ ン ガ ン ，鉄 ，亜 鉛 と い っ た 電 子 機 器 の 中 で 欠 か す こ と が で
き な い 3d 遷 移 金 属 元 素 に 関 し ， そ れ ら の 酸 化 物 の 電 子 線 励 起 お よ び 単 色 X
線 励 起 に よ る L 系 列 蛍 光 X 線 に つ い て の 実 験 結 果 が ま と め ら れ て い る ．こ れ
ら 3 元 素 に つ い て は ， 電 子 線 励 起 で 得 ら れ る L 系 列 の 特 性 X 線 ， 特 に Lα 線
と Lβ 1 線 の 強 度 比（ Lβ 1/Lα ）に 化 合 物 間 の 有 意 差 が 見 ら れ る こ と は 古 く か
ら 知 ら れ て い た が ，本 研 究 で も そ れ ら が 再 現 さ れ た ．ま た 過 去 の 文 献 間 に 存
在 す る 強 度 比 の 違 い は ，そ れ ぞ れ の 研 究 で 用 い ら れ た 加 速 電 圧 の 違 い に 起 因
し て い る こ と を 明 ら か に し た ．一 方 で ，高 エ ネ ル ギ ー 単 色 X 線 の 直 入 射 励 起
で は こ う し た 化 合 物 間 の 違 い が 再 現 で き な い ば か り か ，正 常 な 蛍 光 X 線 ス ペ
ク ト ル が 得 ら れ ず ，斜 入 射 実 験 で な け れ ば 正 常 な ス ペ ク ト ル が 再 現 で き な い
と い う 実 験 結 果 を 得 た ．単 色 X 線 の 直 入 射 励 起 で は 正 常 な ス ペ ク ト ル が 再 現
で き な い 理 由 は ，表 面 の 吸 収 断 面 積 が 小 さ く ，試 料 の 深 部 で 発 生 し た L 系 列
蛍 光 X 線 が 表 面 に 到 達 す る 間 に 自 己 吸 収 さ れ る た め で あ る ，と い う 結 論 を 導
き 出 し た ．こ れ に 対 し て 電 子 線 励 起 に よ る X 線 発 光 は 表 面 数 ミ ク ロ ン の 範 囲
で 生 ず る 現 象 で あ り ，自 己 吸 収 の 影 響 が 小 さ い 正 常 な ス ペ ク ト ル を 再 現 で き
る ．  
最 終 章 で は ， 全 体 の 総 括 が 記 さ れ て い る ． 第 1 章 か ら 第 4 章 で は ， 励 起 X
線 と 蛍 光 X 線 の エ ネ ル ギ ー が 近 接 し た 実 験 条 件 で あ る の に 対 し ，第 5 章 の 放
射 光 単 色 X 線 励 起 に お い て は ，硬 X 線 の 照 射 に よ っ て 軟 X 線 領 域 の L 系 列 蛍
光 X 線 を 励 起 し 測 定 す る 実 験 と な っ て い る ． 近 接 エ ネ ル ギ ー 励 起 の 場 合 は ，
励 起 X 線 の 吸 収 深 さ と 蛍 光 X 線 の 脱 出 深 さ が ほ ぼ 同 じ で ，自 己 吸 収 の 影 響 を
受 け な い ．こ れ に 対 し 後 者 の 場 合 は ，入 射 X 線 が 表 面 近 傍 で は ほ と ん ど 吸 収
さ れ ず に 深 い 位 置 ま で 達 す る ．そ こ で 発 生 す る L 系 列 蛍 光 X 線 は 自 己 吸 収 の
た め に 試 料 表 面 に ま で 至 ら な い ．こ の よ う に X 線 発 光 分 光 は ，光 電 子 分 光 に
比 べ る と 分 析 深 さ は 深 い が ，1keV を 下 回 る よ う な 軟 X 線 を 対 象 と す る と き に
は ， 表 面 か ら 高 々 １ ～ ２ μ m の 領 域 か ら し か 脱 出 で き な い こ と を 理 解 し た 上




氏 名 上 原  康 
（ 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 ）  
 本 論 文 は ， 蛍 光 X 線 ス ペ ク ト ル が 元 素 の 化 学 結 合 状 態 に 対 し て ど の よ う に
変 化 す る か を 実 験 的 に 明 ら か に し ，蛍 光 X 線 ス ペ ク ト ル と X 線 吸 収 ス ペ ク ト
ル に よ る 化 学 結 合 状 態 解 析 の 可 能 性 と 限 界 と を 明 ら か に し た も の で あ っ て ，
電 子 材 料 を 対 象 に ，実 験 検 証 を 行 っ た 結 果 を ま と め た も の で あ る ．得 ら れ た
成 果 は 次 の 通 り で あ る ．  
１ ．  高 集 積 シ リ コ ン 半 導 体 ゲ ー ト 絶 縁 膜 と し て 開 発 さ れ た ハ フ ニ ウ ム 酸 化
物 (HfSiO x)薄 膜 が 熱 処 理 後 も 非 晶 質 を 保 つ 一 方 で ， Hf 元 素 周 り の 酸 素 が 正
方 晶 の HfSiO 4 に 近 い 立 体 配 位 を 有 す る こ と を 示 す 結 果 を 初 め て 得 た ．  
２ ．  ハ フ ニ ウ ム ， タ ン タ ル ， タ ン グ ス テ ン の ３ 元 素 に 関 し て は ， 各 元 素 の
L 1 吸 収 端 微 細 構 造 が 化 合 物 に よ っ て 大 き く 異 な り ， 構 造 が 未 知 の 材 料 の ，
指 紋 法 的 な 化 学 結 合 状 態 解 析 に 有 効 で あ る こ と を 明 ら か に し た ．上 原 の 方 法
は 広 く 利 用 さ れ て お り ，産 業 応 用 面 で も 有 効 な 成 果 が 得 ら れ て い る ．一 方 で ，
鉛 で は L 3 吸 収 端 の 方 が 化 合 物 同 定 に 有 効 で あ る こ と ， ビ ス マ ス で は 金 属 と
酸 化 物 間 で L 3， L 1 吸 収 端 共 に 明 確 な 違 い が 現 れ な い こ と を 見 出 し た ．  
３ ．  Hf， Ta， W， Pb， Bi の 5 元 素 に 関 し ， そ れ ぞ れ の L 1 吸 収 端 近 傍 の エ ネ
ル ギ ー の 単 色 X 線 励 起 に よ り ，非 弾 性 散 乱 X 線 強 度 や 遷 移 確 率 が 小 さ く 微 弱
な 蛍 光 X 線 に つ い て ，化 合 物 間 で 違 い が あ る こ と を 見 出 し た ．高 輝 度 放 射 光
利 用 と い う 制 約 は あ る が ，各 化 合 物 の 電 子 構 造 を 知 る 手 段 と し て 有 力 で あ る
こ と を 示 し た ．  
４ ．  半 導 体 メ モ リ 用 高 誘 電 体 材 料 と し て 開 発 さ れ た チ タ ン 複 酸 化 物
(BaSrTiO 3)に 関 し ， Ti-L 吸 収 端 近 傍 の 単 色 X 線 励 起 に よ る 発 光 分 光 で ， Ti
原 子 周 り の 電 子 構 造 が 関 係 し た 輻 射 遷 移 と 無 輻 射 遷 移 の 双 方 が 関 与 し た 複
雑 な 発 光 ス ペ ク ト ル を 明 ら か に し た ．  
５ ．  マ ン ガ ン ， 鉄 ， 亜 鉛 3d 遷 移 金 属 元 素 の 酸 化 物 に 関 し ， 従 来 か ら 化 学 状
態 解 析 の 指 標 と し て 用 い ら れ て き た Lβ 1/Lα 比 に つ い て ， 電 子 線 励 起 の 場
合 と 単 色 X 線 励 起 の 場 合 を 実 験 的 に 比 較 し ，各 元 素 の K 吸 収 端 近 傍 の エ ネ ル
ギ ー で 励 起 し た 場 合 に は L 系 列 蛍 光 X 線 は 自 己 吸 収 の た め に 検 出 さ れ な い こ
と ，電 子 線 励 起 の 場 合 に は 化 学 状 態 分 析 が 可 能 で あ る が ，加 速 電 圧 と 試 料 厚
み を 揃 え る こ と が 重 要 で あ る こ と を 示 し た ．  
以 上 本 論 文 は ， X 線 吸 収 分 光 並 び に 蛍 光 X 線 分 光 の 化 学 結 合 状 態 解 析 法 と
し て の 有 用 性 と 限 界 を 実 験 的 に 示 し た も の で ，学 術 上 ，実 際 上 寄 与 す る と こ
ろ が 少 な く な い ．よ っ て ，本 論 文 は 博 士（ 工 学 ）の 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る
も の と 認 め る ．ま た ，平 成 ３ ０ 年 １ 月 １ ０ 日 ，論 文 内 容 と そ れ に 関 連 し た 事
項 に つ い て 試 問 を 行 っ た 結 果 ， 合 格 と 認 め た ．  
 
